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Patentanspriiche 

1 verfahren zur Herstellung von glaslclar durchsichtigem Polyaxoid, 
didurch gekeimzeiclmet, dass man eine Mischung aus 



a) elnem Diamin der Formel I 



(I) 



in der R, und unabh^ngig voneinander jeweils Wasserstoff oder 
dL Methilgruppi und n = 0 bis 6 bedeuten, und die Wasserstoff- 
a^Le l^^iden Cyclobexanringe teilweise oder g^zlich durcb 
Methylgruppen ersetzt sein kSnnen, mxt 

b) der ungefShren st5cbiometriscRen Menge, bezogen auf ^^J^^^ 
nLb a), an Xsopb.haisaure, welcl^e durcb 0 ^H^^^^ 
Gewicht) Terephthalsaure ersetzt sein kann, und wobex bxs zu 
Ts ZlX b^z^en auf die Gesaxal3.enge der genannten SHure bzw. des 
15 Mox *, oe^ov, ^itere Polvamid-bildende Dicarbon- 

genannten SEuregemisches , durch wextere poxyamx 

sSuren ersetzt sein kSnnen, und 

c)30 bis 40 Gewichts-% der Summe aus a), b) und c) einer weiteren 
Polyamid-bildenden Komponente, welche 

oil eine^A-Aminosaure oder deren lactam mit mehr als 9 CAtomen 
Oder 

^ii^K^«mo4-Y-ic?cTio 1 : 1 -Mischung einer alipha- 
c2) eln Salz oder erne stdchxometriscne i . i ^. 

Scben Dicarbonsaure, insbesondere einer ^^^'^^^^^^^ 
dicarbonsaure, und eines aliphatischen Diamxns, xnsbesond«:e 
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ORIGINAL INSPECTED 



- «r- a. 



eines Cf, -Polymethylendiamins darstellt:, polykondensiert, wobei 
die Bedingung gilt:, dass die durchschnittzliche Zahl der Methylen- 
gruppen, bezogen auf je eine Amidgruppe bzw. auf je ein Paar der 
amidbildenden Gruppen, min<][est:ens 9 betrSgt, iind wobei die Mindesi:- 
anzahl der Methylengruppen zwischen den amidbildenden Gruppen 
mindestens 6 betrSgt, und wobei ferner im Falle des Ersatzes eines 
Teils der IsophthalsSure durch eine aliphatische DicarbonsSure 
die Summe der Gewichtsanteile dieser aliphatischen DicarbonsSure 
(DCS) und des Zusatzes c) im Bereich von 30 bis 40 Gewich1:s-%, be- 
zogen auf die Summe aus a) , b) und c) , liegen muss . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei:, dass roan 
als Diamin des Typs a) bis- (4-Amino-3-me1:hylcyclohexyl) -methan 
verwendet . 

3* Verfahren nach den AnsprUchexl bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass^.man das tibliche flCLssige Xsomerengemisch des bis- (4-Amino-3-' 
methylcyclohexyl)-methans verwendet:. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet:, 
dass man als SSurekomponente gemHss b) XsophthalsSure verwendet. 

5. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis A, dadurch gekomzeichnet, 
dass man als driti-te Polyamid-rbildende Komponente gemSss c) Amino- 
laurinsSure oder deren Lactam verwendet. 

6. Bolyamide, dadurch gekennzeichnet, dass sie nach den Anspriichen 
1 bis 5 erhaitlich sind. 

7. Verwendung der Polyamide gemass den AnsprUchen 1 bis 6 zur 
Herstellung von Formkdrpern, 
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S/I 10-145 - OZ 517 

INVENTA AG ftir Forschung und Patentverwertung zarichr 

Zdrich / Schwelz 

Verfahren zur Herstellung von glasklar durchsichtigem 

Polyamld 

Die vorliegende Erf indiang betrif ft ein Verfahren zxir Herstellung 
von glasklar durchsichtigem (transparentem) Polyamid, das nach 
diesem Verfahren erhaltene Polyamid selbst sowie dessen Verwendung, 
zxxm Beispiel im Spritzguss. 

Polyamide bzw. Copolyamide, welche unter Verwendung von Aminen 

Dicycantyps {di- (4-Aminocyclohexyl)-alkan~Verbindungen] sowie 
4,4'-Diaminodicyclohexyl hergestellt werden sind seit langem 
bekannt. Jedoch weisen alle bisher erhaltenen Copolyamide Nach- 
teile auf beziiglich ihrer Verarbeitbarkeit, ihrer mechanischen 
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Eigenschaften, der Best&ndlgkeit: der Transparenz in kochendem * 
Wasser Oder organischen FlUssigkeiten bzw. Losungen Oder des 
Preises der zu verarbeitenden Rohstoffe. Im allgemeinen werden 
fliissige Isomergemlsche dieser Amine angewende-t. 

Die Klasse der Amine des Dicycantyps ist bereits in der GB-PS 
619 707 beschrieben. Obwohl die aus den in dieser Patentschrift 
genann1:en Diaminen erhSltlichen Copolyamide bereitis gute Eigen- 
schafiien aufweisen, ist eine weitere Verbesserung ihrer Verar- 
V beitbarkeit und weiterer Eigenschaf ten, wie der Transparenzbe- 

stSndigkeit gegeniiber siedendem Wasser, der Bestandigkeit gegen- 
iiber Losungen und Losungsmitteln sowie des Hydrolyseabbaus , wtin- 
schenswert und stellt die Aufgabe dieser Erfindung dar. Ferner 
ist man an Rezepturen, welche die Verwendung billigerer Rohstoffe 
gestattien, interessiert. 

Dieses sowie die weiteren bekannten Verfahren zur Herstellung von 
transparenten Copolyamiden unter Verwendung von Diaminen des Dicycan- 
typs (CH-PS 449 257, US-PS 2 494 563, 3 842 045, 3 840 501 ,. japanische 
Anmeidung 7211 502} bedienen sich neben dem Dicycandiamin haupt- 
sachlich langkettiger, relativ teurer DicarbonsSuren, wie Azelain- 
sMure, SebacinsMure, DodecandiscLure, um zu Produkten zu ge- 
langen, welche eine £ur die Verarbeitbarkeit tolerierbare, nicht 
allzu hohe SchmelzviskositMt, ziun Beispiel unter 10 000 bis 
20 000 Poise bei SOO^C, aufweisen. 

Setzt man als Saurekomponente lediglich die verhSltnismcLssig 
billige Adipinsaure ein, so erhSlt man oftmals verfSrbte Endpro- 
dukte, deren Glasumwandlungstemperatur und SchmelzviskositSt 
bei liblichen Verarbeitungstemperaturen so hoch liegt, dass man 
zur Senkung dieser Tempera turen Cokomponenten , zum Beispiel so- 
genanntes AH-Salz (AdipinsSure-Hexamethylendiamin-Salz) , oder 
Caprolactam zusetzen muss. Die dabei hergestellten Polyamide 



709813/0938 



sind schlecht heisswasser- und ISsungsmittelbestandig und be- . 
sitzen ein relativ grosses Auf nahmevermOgen fOr Wasser, so dass • 
beim Spritzgussverfahren im Verlauf der Konditionierung auftretende • 
VoLumenanderurigen des Spr it z lings vorJcommen . 

Die ns PS 2 696 482 beschreibt ein transparentes Polyamid aus Di- 
cycanund isophthalsMure, welches gut heisswasserbestSndig ist. 
PQr einen vorteilhaften Ablauf der Kondensationsreaktion muss je- 
doch vom Diphenylester der Isophthalsaure ausgegangen werden Oder 
es muss der Polykondensationsmischung als LSsungsmittel bzw. 
Weichermacher Phenol zugesetzt werden. Wegen der hohen Erweichungs- 
temperatur und der hohen Schmelzviskositat der erhaltenen Poly- 
amidschmelzen sind Verarbeitungstemperaturen um 330 "C erforderlich. 
Die raakimale Wasseraufnahme dieses Produktes betragt 7,75 %. 

Auch die in der OS-PS 3 847 877 genannten Copolyamide aUS einem 
Isophthalsaure-Terephthalsaure-Gemisch, welche zudem noch Nylon 6 
als Cokomponente enthalten, zeigen ein Shnlieh hohes Wasserab- 
sorptionsvermogen und neigen nach Behandlung mit kochendem Wasser 
nach einigen Tagen zur Eintrdbung. 

Die in der OS-PS 3 597 400 erwahnten transparenten Polyamide , welche 
aus einem isophthalsaure-Terephthalsaure-Gemisch und einem Dicscan- 
Diaminohexan-Gemisch mit grossem Anteil an Diaminohexan als 
Diaminkomponente hergestellt worden sind, weisen ein viel zu 
grosses WasseraufnahmevermSgen auf . So wird bei der I.agerUng solcher 
Polyamide in Wasser der Erweichungspunkt .bis auf 50 bis 60-C abge^. 
senkt. ■ ' 

In aberraschender Weise hat sich nun gezeigt, dass man glasklar 
durchsichtige (transparente) Polyamide mit guten mechanischen 
Eigenschaften sowie einer ausgezeichneten TransparenzbestSndigkeit 
in kochendem Wasser herstellen kann, wenn man eine Mischung aus 
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a) eineoi Diamin der Formel I 




in der und imabhSLngig voneinander, jeweils Wassersiioff 
Oder die Methylgruppe und n 0 bis 6 bedeuten, und die Wasserslipf £- 
atome der beiden Cyclohexanringe teilweise Oder volls^cLndig 
durch Me-thylgruppen ersetzt sein konnen, mit 

b) der ungef^hr stQchiometriscken Menge, bezogen auf das 
Diamin gem^ss a) , an X soph-thai s Sure, welche durch 0 bis 50 % 
(Mol Oder Gewicht:) Terephthal's£Lure erse-bzt sein kann, und wobei 
bis zu 15 Mol-%, bezogen au£ die Gesaunatimenge der genannlien S&ure 
bzw. des genannten SSuregemischs, durch weitere Polyamid-bildende 
Dicarbonsauren ersetizt: sein konnen, und 

c) 30 bis 40 Gewichts-% der Suirane aus a) , b) tind c) einer 
weiteren Polyamid-bildenden Komponenten, welche 

. c 1) eine (O-Aminosaure oder deren Lactam mit mehr als 
9 Kohlenstoffatomen oder 

c 2) ein Salz oder eine st6chiometris6he 1r1-Mischung einer 
aliphatischen DicarbonsSure, insbesondere einer -Polymethylendi- 
carbonsSLure, und eines aliphatischen Diamins, insbesondere eines 
06/ »^-Polymethylen-diamins darstellt, polykondensiert, wobei die 
Bedingung gilt, dass die durchschnittliche Zahl der Methylengruppen, 
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bezogen auf je eine Amidgruppe bzw. auf je ein Paar der amidbildenden 
Gruppen, mindestens 9 betrEgt, und wobei die Mindestanzahl. der 
Methylengruppen zwischen den amidbildenden Gruppen mindestens 6 
betragt und wobei im Falle des Ersatzes eines Tells der Isophthal- 
saure durch eine aliphatische Dicarbonsaure die Summe der Gewichts- 
anteile dieser aliphatischen DicarbonsSure (DCS) und des Zusatzes 
c) im Bereich von 30 bis 40 Gewichts-%, bezogen auf die Summe 
aus a), b) und c), liegen muss, wobei auch Mischungen dieser 
Zusatzkomponenten verwendet werden Ic5nnen. 

Werden gemSss c1) und c2) mehrere Verbindungen bzw. Salzpaare ver- 
wendet, so gilt die Bedingung, dass die durch schnittliche Zahl 
-der Methylengruppen, bezogen auf je eine Amidgruppe bzw. auf je 
ein Paar der amidbildenden Gruppen, mindestens 9 betragt, und zwar 
ftir die Summe aller verwendeten ZusStze. 

Als Diamine des Dicycantyps gemSss a) kommen in erster Linie das 
bis-(4-Amino-3-methylcyclohexyl)-methan und das 2,2-bis-{4-Amino- 
cyclohexyl);-propan in Betracht. Aber auch mit dem 4 , 4 • -Diaminodicyclo- 
hexylmethan und dem i , 2-bis- (4-Aminobicyclohexyl) -athan lassen sxch" 
wertvolle Produkte herstellen. In der Praxis verwendet man die iib- 
lichen zum Beispiel bei 25»C fliissigen Isomerengemische einer 
solchen Diaminoverbindung. 

Als saurekomponente gemass bl kommen vorzugsweise Isophthalsaure 
allein oder ein handelsflbliches Gemisch von Isophthalsaure und 
Terephthalsaure in Frage. 

Falls bis zu 1 5 Mol-% Isophthalsaure bzw. des Isophthalsaure- 
Terephthalsaure-Gemisches durch weitere Polyamid-bildende- Dicarbon- 
sauren ersetzt sind, kommen als solche CosEuren in vorteilhafter 
Weise mehr als 6 Rohlenstof fatome enthaltende sauren in Frage. 
insbesondere Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure 
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und ihre in der Seitenkette substitiuiertien Homologen. Vorzugs- . 
weise verwendet man keine weiteren Polyamid-bildenden Dicarbon- 
sMuren. 

Als drilrte Polyamid-bildende Komponenten gemMss c) koxnmen insbe* 
sondere in Betracht: 

fur c1): Aminolaurinsaure bzw, bevorzugt deren Lactam Oder 
AminoundecansSlure 

fiir c2) ; Salze aus folgenden Diaminen und DicarbonsSuren, 

und zwar oCt A^-Diaminoalkanen und c(j /J-Alkandicarbon- 
sauren und deren in der Seitenkette substituierten 
Homologen . Diamine : 1 , 6-Diaminohexan , - j , 8-Diaminooc- 
tan, 1 , 9-Diaminononan, 1 , 1 0-Diaminodecan, 1,12- 
Diaminododecan , Tr imethy Ihexamethylendiamin • 
Dicarbonsaurens Azelain-, Sebazin- oder Dodecandi- 
sSure. Die genannten Dieunine und DicarbonsSuren sind 
beliebig zu Salzen kombinierbar . Beispiele sind das 
(1,1 2-Diaminododecan) - (Dodecandisaure) -Salz und die 
Salze aus Azelain- oder SebacinsSure mit Diamino- 
hexan^ Diaminooctan, Diaminododecan oder mit Diamino- 
nonan . 

Unter "amidbildenden Gruppen" sind somit die Paare -NH2 und -COOH 
zu verstehen. Verwendbar ist auch ein resiktionsf ahiges Derivat der 
-COOH-Gruppe, wie eine Ester- oder Halogenidgruppe, d,h. man 
kann die genannten DicarbonsSuren zum Beispiel als Chloride oder 
Methyl- oder Xthylester verwenden. Dasselbe ist auch fOr die SMure- 
komponente nach b) moglich. In der Praxis wird aber im allgemeinen 
die freie DicazbonsSure bevorzugt, 

Wie ersichtlich, ist fQr Verbindungen des Typs c1) das Xquivalent- 
gewicht mit dem Molekulargewicht identisch- FUr Salze bzw. sto- 
chiometrische Mischungen aus Diamin und Dicarbons£Lure des Typs c2) 
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betrSgt: es die HcLlftie der Stimme des Gewxchlis der Dicarbons&ure • 
und des Diamins. 

Im allgemeinen eignen sich die zur Herstellung dieser Copoly- 
cimide benStigten Ausgangsstof f e gut fUr die Polykondensation in 
der Schmelze. Sie sind temperatiurbestSxidig und neigen, etwa Im 
Gegensatz zum Hexamethylendlamin-AdipinsSure-Salz (welches durch 
die vorstehende Foxrmulierung ausgeschlossen ist) , katam zur Ver- 
fSLrbung wMhrend der Polykondensation, sogar dann, wenn Temperaturen 
von 280 bis 320^C angewendet werden. 

Falls die dritte Polyamid-bildende Komponente gemSss c) in Mengen 
von 30 bis 40 Gewiciits-- % eingesetzt wird, weisen die so erhaltenen 
Endprodukte Glasumwandlungstemperaturen von ca« 140 bis 170**C auf 
und zeigen eine Bestandigkeit der Transparenz in kochendem Wasser 
von mehreren Wochen* Speziell vorteilhaft ist es, die Zusatzmenge 
c) im genannten Bereich so einzustellen, dass die Glasiimwandlungs— 
temperatur (TG) im Temper a turbereich von 150 bis 170**C liegt, wobei 
durch eine Verringerung der Zusatzmenge die Glasumwandlungstem- 
peratur ansteigt und durch eine Erh5hung der Zusatzmenge absinkt. 

Die Schmelzviskosltat der erf indungsgaooassen bzv. erf indungsgem£Lss 
erhaltenen Copolyeimide bei 300*^0 betrSgt bei mittleren Polymeri- 
sationsgraden des Polyraeren von 80 bis 200, wobei man jeden Bau- 
stein als Kettenglied betrachtet, iingefahr 2 000 bis 15 000 Poise, 
insbesondere ca, 4 000 bis 10 000 Poise. Dies gewahrleistet eine 
einwandfreie Verarbeitbarkeit auf Spritzgussmaschinen, 

Die erf indungsgemS3sen Polyamide werden im allgemeinen nach den 
bekannten Polykondensationsmethoden hergestellt. Dahel mCLssen das * 
Diamin und die Dicarbons£lure in Squivalenten Mengen vorliegen, 
damit man zu Produkten mit den gef orderten Molekulargewichten ge— 
langt. Hit gezielt ejLngesetzten Oberschassen an Diamin bzw. an 
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DicarbonsSure im Reaktlonsgemisch kann die KetitenlSnge des Pro- 
duktes geregelt werden. Die Kettenlange kaxin auch durch Zuftigen 
einer berechneten Menge Monoamin bzw. Monocatrbons&ure zum Reak- 
tlonsgemisch begrenzi: werden. Die Komponentien gemass a) xind b) 
slnd elnzeln oder auch in Form Ihrer Salze verwendbar. 

Bel der Verblndung gem&ss c1 ) wlrd wle folgt: verfahren: Amino- 
undecansSure vird dlrek-b dem Reaktlonsgemisch zuge£tLgt, w^hrend 
ans telle der Amlnolaurinsa.ure bevorzugt der en Iiactaua, das Lau— 
rlnlactam, der Reaktionsmasse zugegeben wlrd. Dies bedingt je— 
doch die Durchfuhrung einer Druckphase vor der eigentlichen 
Polykondensatlon, damit der Itaiorlnlactamrlng aufgespalten wlrd. 

Wlrd gemclss c2) eln Dicarbonsaure-Dlamln-Paar vexrwendet, so 
konnen Saure und Amln wleder elnzeln zugesetzt oder in Form Ihres 
Salzes zugefugt werden. Salze aus geradkett:lgen ^3lC, ^-DlcarbonsSuren 
und O^g W-Dlamlnen lassen sich verhaltnlsmasslg leicht darstellen. 
Beim Einsatz relner Salze treten kelne Stdchlometrleprobleme au£. 

Wlrd gemM.ss Definition die bevorzugte Mlschung eines Dlamins (nach 
a) mlt XsophthalsSure oder mlt einem IsophthalsSure-Terephthal- 
saure-*Gemlsch und Laurlnlactcun als Komponente cl) verwendet, so 
wlrd die erhaltene £duktemlschung, welche noch etwas Wasser ent- 
halt, zuerst einer Druckbehandlung unterworfen, um den Lactam- 
rlng zu offnen. Anschliessend wird entspannt und \inter Inertgas 
bzw. Vakuum w^hrend der Polykondensatlon das Wasser abgezogen. 

Fur den Fall, dass Diamine tind Dicarbonsauren elnzeln zugefiigt 
Oder als Salz verwendet werden, wlrd, imersten Fall, unter Zusatz 
von etwas Wasser die Neutrallsatlonsreaktlon bei Temperaturen, 
bei denen bereits eine ruhrbare Suspension bzw. Schmelze vorliegt, 
durcRgefuhrt und anschliessend die Temperatur stufenweise erhSht. 
Damit kelne Aminverluste entstehen, kann die Vorkondensatlon dim 
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geschlossenen System unter Druck erfolgen. Anschliessend wir4 
entspannt, wonach man nocH auf eine Vakuumstufe SbergeHen kann, 
zum Beispiel wieder unter stufenWeiser Erh5hung der Reaktions- 
temperatxir. 

Dem Polykohdensationsgemisch kannen vor, wMhrend Oder gegen Ende 
der Polykondensation die bei der Herstellung von Polyamiden ttb- 
lichen Zusatze, welcbe wegen der Beeinf lussung der Traniaparenz 
vorteilhafterweise in Polyamid ISslich sein sollen, zugefOgt wer- 
den. Es sind dies beispielsweise Licht- und Hitzestabilisatoren , 
zum Beispiel aromatische Amine,' wie Diphenylamin, Phosphorverbin- 
dungen, wie phpsphdrige Saiire, sowie lOsliche Metallkomplexe, zum 
Beispiel des Kupfers oder Mangans, Farbstoffe, optische Auf heller, 
Weichmacher, Formentrennmittel , Flammfestmittel und, fUr den 
Fall, dass die Transparenz der Polyamide eine weniger wichtige 
Rolle spielt als deren mechaniscbe Eigenschaf ten , auch Verstarkungs- 
materialien, wie Glasfasem oder Asbestfasern, Glasperlen oder 
mineralische Fiillstoffe. Viele dieser Zusatzstoffe kOnnen natUr- 
lich auch angerollt und in die polymerenmasse einextrudiert wer- 
den . 

Die erfindungsgemassen Polyamide eignen sich gut zur Herstellung 
der verschiedensten Formteile Im sogenannten Spritzgussverfahren. 
Je nach SchmelzviskositSt des verwendeten Granulats k5nnen Spritz- 
temperaturen von 270 bis 310-C oder bei Bedarf auch hShere Tem- 
peraturen angewendet werden, wobei die Gefahr einer VerfSrbung 
gering ist. Das Material zeigt gute Fliess- und Entformungseigen- 
schaften. Um eine bessere FormfiiHung zu erzielen, k5nnen die 
Werkzeuge temperiert werden, ohne dass die Bntformbarkeit beein- 
trachtigt wird. Im allgemeinen erObrigt sich ein Anpudern des 
Granulats mit Gleitmitteln, vie Kalzium- oder Magnesiumstearat. / 

Das transparente Polyamid gemEss Definition kann auch mit einem 
anderen Homopolyamid bzw. Copolyamid bzw. Gemischen davon 
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gemischt bzw. legiert werden, was zum Beispiel dadurch geschehen 
kann^ dass man die Granulate der Polyamide itiischt und anschlies- 
send eine Coextrusion durchfuhrt. Als zusStzliche Homopolyamide 
kommen beispielsveise Nylon 12^ Nylon 6 oder Nylon 66, als Co- 
polyaiDide beispiel sweise solche, welche die Monomeren, die zu 
den genannten Homopolyamiden fUhren, enthalten, in Frage. Diese 
Cokomponente(n} werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 
50 Gewichts-%, bezogen auf die resultierende Legierung, zugefugt. 
Durch Zulegieren einer weiteren Komponente zvim erf indungsgemassen 
Polyamid konnen die mechanischen Eigenschaf ten des urspriinglichen 
Polyamides verSndert werden, beispielsweise wird im allgemeinen 
dadurch die Schlag- bzw. die KerbschlagzShigkeit verbessert. Ver- 
wendet man als Zusatzkomponente ein Polyamid, welches vorstehend 
als Komponente c) aufgefOhrt ist, also beispielsweise Nylon 12, 
so wird auch die Transparenzbestandigkeit der Legierung in kochen- 
dem Wasser nur wenig beeinflusst. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. 

Darin bedeuten IPS IsophthalsSure, rpS-95 IsophthalsMure, enthal- 
tend 5 Mol-% TerephthalsMure, TPS TerephthalsSure. 

In den Tabellen bedeuten die dortigen Symbole folgendes: 

Der Gewichtsanteil des Zu$^tzes bezieht sich immer auf die Summe 

aller eingesetzten Edukte. 

In der Hauptapalte 3 bedeuten fur alle Serienversuche: 

Ko.zeit: die Gesamtkondensationszeit in Stunden 
Ko.temp.: die maximale Kondensationstemperatur in der Endphase 
der Poly kondensat ion • 

In der Hauptspalte ••Analysen" bedeuten: 



709813/0938 



- VIr - 

^rel: die relative LdsungsviskositMt, gemessen an einer 

0,5 %igen Iidsung des Polymeren in m*-Rresol. - ~ *. 

dTA, TG: Die Gla sumwa nd lungs temper a tur, gemessen an einer ge— 

trockenten Probe des Polymeren mit einem Differential- 
kalorimeter, Typ IB, der Firma Perkin-Elmer bei 
einer Aufheizgeschwindigkeit von 32®C/Minute und einer 
Empf indlichkeit gemSss R 16 

Schmelz: die Schmelzviskosit^t; diese ist ein MaB fur das 

Fliessverhalten der Po ly amid schmelz e und wurde bei 
einer Schmelz temper atur von 290 **C und einer Belastung 
von 12,5 kp mit einem Schmelz indexger at der Firma 
Goettfert Typ MFI 21,6 unter Verwendung einer DUse 
von 8 mm LEnge iind 2,1 mm Durchmesser bestimoit. 

Transparenzbest&ndigkeit in kochendem Wasser: 

sehr gut: ein Piattchen weist eine TransparenzbestSndigkeit 

in kochendem Wasser von mehreren Wochen auf • 
gut: ein Piattchen weist eine Transparenzbest^ndigkeit 

in kochendem Vasser von ca. 3 Tagen auf. 
mittel: ein PlSttchen weist eine TransparenzbestMndigkeit 

in kochendem VJasser von ca. 1 Tag" auf 
schlecht: ein PlSttchen wird in kochendem Wasser innerhalb 

weniger Stunden trClb. 

In der Tabelle X enthUt die erste Spalte Art und Gewichtsanteile 
des Zusatzes. Die 2. Hauptspalte entkMlt das £quivalentverh£Llt- 
nis der veirwendeten Ausgauigastof fe, wobei man zum Zvecke einer 
direkten Vergleichsmdglichkext beim Zusatz c) , wo zum Teil Amino- 
sMuren und zum Teil Salze verwendet wurden, die Formelelnheit 
je auf ein Paar amidbildender Gruppen bezieht* 
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in der Tabelle II veranschaulicht die erste Spalte die iinderwgen 
in Bezug auf die Hauptsaurekomponenten gemSLss b) • 

Es bedeu-ten: 

Mol-bzw* Gewichtsanteil: der Anliell der Komponentie gemSlss b) , 
velcher durch eine andere DicarbonsSure ^ersetzt wurde^ wobei sich 
dieser An-beil (Mol iind Gewichi:) lediglich au£ die Komponente b) 
beziehl:. 

Bei den Versuchen entisprechend den Tabellen III und IV, wo die 
Aminkomponent:e gemcLsa a) variiert wurde, bedeuten: 

Dimecycan : das 4 ^ 4 ' -Diamino'-3 / 3 • -dimethyldicyc lohexylmet:han 

Dicypropan: das 2 , 2-di- (4-Aiainocyclohexyl) -propan 

Dicycan z das 4 ^ 4 ' -Diaminod icyc lohexy Imethan 

Dabei gibt: die Spaltie 1 in der Tabelle IIX noch die Molaniieile 
der einzelnen Diamine, bezogen auf das Gesaratidiamin gemEss a) , an, 

Die Haupt:spal1:e 2 in der Tabelle IV gibt die Gewichtsanteile 
der ZuscLtze, welche hier nicht beansprucht werden, in Gewichts- 
prozenten, bezogen auf die Gesaiatsiunxne der Ausgangsstof f e, an. 

Beispiele 1 bis 6 

In den in der folgenden Tabelle zusaznmengefassben Anwendtmgsbei- 
spielen wird die dritte Komponente c) variiert:* 

Als Aminkomponente wird durchwegs das 4,4* -DiaminO'-3 , 3 • -dimethyl- 
dicyclohexylmethan in Form.des k£luf lichen flCLssigen Isomerenge-' 
misches (BASF, BRD}. eingesetzt, wobei jeweils als Molverh^ltnis 
zwischen Amin und IPS-95 (Amoco, USA} als 1:1 gewSLhlt wird. Der 
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Gewichtsanteil des Zusatzes bewegt sich bei den angefvihrten . . 
Beispielen zwischen 36 und 39 %, bezogen auf die Suitone der Aus- 
gangsstoffe. Der Molanteil des Zusatzes gemSss c) variiert zwx- 
schen 1,1 und 1,55 Teilen pro Mol der Hauptsaurekomponente ge«ass 
b) Die Zusatzm^nge wird wxe folgt festgelegt: Pro Amidbindung, 
herrOhrend aus den Hauptkomponenten, nSmlich Amin gemSss Defini- 
tion sowie IPS/TPS als SSurekomponente , sind 12 Kohlenstof fatome 
durch die zusatzkomponente in die Polyamidkette einzubringen. 
Dies ergibt als Formel: zu bestimmender Molanteil a^ von c) 
^ultipliziert mit der mittleren Anzahl Kohlenstof fatome von c) 
(wieder bezogen auf eine Amidgruppe von c) ; inklusive Kohlenstof f ■ 
atom der Amidgruppe) ergibt den konstanten Wert von13, bzw. 
algebraisch ausgedrttckts 



Die Auswertung dieser Beziehung in den angefObrten Beispielen zeigt, 
dass die in vorteilhafter Weise benotigte Menge des Zusatzes bei 
35 bis 40 GewicIits-% Zusatz gemSss c) liegt, wieder bezogen auf 
die Summe der Edukte. Dabei sind die ZusStze mit der gr6sseren 
mittleren Methylengruppenzahl speziell bevorzugt, wie zum Bei- 

spiel die Aminolaurinsaure und das Salz aus DiamiixOdodecan mt 

Sebacin- bzw. DodecandisSur e . 

Beispiele 7 und 8 

Die Anteile der erf indungsgemSssen Zusatzkomponente c) liegen 
hier in einem Bereicb, in welchem noch vollstandig transparente 
Polyamide erhalten werden, jedoch im Palle von Beispiel 7 die 
Transparenzbestandigkeit in kochendem Wasser nicbt mehr die 
Werte der in den Beispielen 1 bis 6 angefQbrten Produkte errexcht. 
Das Material bleibt nur wenige Stunden transparent. 
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Das Produkt aus Beispiel 8 ist im Vergleich zu den ubrigen Ma- 
ter ialien bereits etwas sprdde. 

Arbeitsvorschrift fUr die Beispiele 1 bis 8 

Die Komponentien werden in eine Kondensationsapparatur aus Glas 
eingewogen, die Luft vollst&idig durch Stickstoff ersetzt, die 
Apparatur in eine Salzschmelze eingetaucht und die Temperatur 
unter RUhren der Eduktmischung auf ca. 230**C angehoben. Dabei 
setzt die Vorkondensation ein. Die Hauptmenge des Reaktions- 
wassers destilliert ab. Die Schmelze wird dabei zunehmend haher 
viskos. Daher wird die Temperatur nun sukzessive angehoben, wob.ei 
man nach ca. 1 Stunde einen Wert von 280 bis 300°C erreicht. Nach 
einer Gesamtkondensationszeit von 3,5 bis S Stunden wird der 
Versuch jeweils beendet. Der RUhrer wird aus der Schmelze ent- 
fernt und diese nach dem Erstarren aus dem Glasrohr herausge- 
schlagen. An den v611ig transparenten Materialien werden die am 
Schluss der Tabelle angefuhrten Analysenwerte bestimmt. 
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Beispiele 9 bis 12 - - 

In den Beispielen 9 bis 12 wird als Amin wieder das 4 ,4 '-Dime thy 1- 
dicyclohexylmethan sowie als Zusatz die AminolaurinsSlure verwen- 
det:. Das MolverhMltnis von Diamin zu Dicarix>nsSLure zu 2usatz be- 
trSgt in alien F3.11en 1:1:1,1. In Beispiel 9 wird als Dicarbon- 
sSure IPS-85 (Isophthalsaure enlihaltiend 15 % TerephtihalsMure 
(Amoco), eingesetzt. In den Beispielen 10, 11 und 12 wird ein Tell 
der IPS-95-Koinponente durch eine aliphatische DicarbonsSure er- 
setzt. Aus der Tabelle ersieht man, dass bei jeweils gleichblei- 
bendem Verhaltnis Amin; saureiAminosaure durch den teilweisen Er- 
satz der aromatischen SMurekomponente die Glasumwandlungstemperatur 
erniedrigt wird, worunter auch die TransparenzbestcLndigkeit in 
kochendem Wasser leidet, Immerhin erhait man auch hier in alien 
Fallen transparente Polyamide, welche sich beispielsweise £{ir An- 
wendungen im Spritzguss eignen. 

Die Versuchsdurchfiihrung entspricht der Beschreibung zu den Ver- 
suchen 1 bis 8. 
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Beisplele 13 .bis.15 ' 

In den Beispielen 13/ 14. xind 15 betrSgt das Molverhalthis Amin: 
SaureiAminosaure wieder 1:1:1,1 . Als SSure wird' jeweils wieder 
IPS-95 und als Zusatzkomponente die AminolaurinsSure verwendet. 
Als Aminkomponente werden zum Teil Gemische der Verschiedenen 
erfindungsgemassen Amine verwendet, so im Versuch 13 ein 1:1- 
Gemisch (Molteile) aus 4,4 •-Diamino-3,3 '-dimethyldicyclohexyl- 
methan und 4,4'-Diaminodicyclohexyliaethan und im Versuch 14 ein 
1 : 1 -Gemisch aus 4,4' -Diamino-3 , 3 ' -dimethyldicyclohexylmethan und 
2,2-bis-(4-Aminocyclohexyl)-propan. Im Versuch 15 wird 4,4 
Diaminodicyclohexylmethan als Aminkomponente verwendet. 

In alien drei Fallen erhSlt man ausgepragt transparente Produkte, 
welche sich gut fvir eine Anwendung zum Beispiel im Sprit zguss eig 
nen. 

Die Versuchsdurchftihrung entspricht der Beschreibung zu den Ver- 
suchen 1 bis 8. 



Beispiele 16 bis 22 

Das Molverhaltnis zwischen Amin und lPS-95 betragt in alien Fallen 
1:1. Aus der Klasse der def initionsgemassen Amine werden das 4,4'- 
Diamino-3, 3 '-dimethylcyclohexylmethan fUr die Beispiele 16, 17, 21 
und 22 sowie far die Beispiele 18 und 19 das 2, 2-bis- {4-Araino- 
cyclohexyl) -propan und im Falle von Versuch 20 das 4 , 4 • -Diaminodi- 
cyclohexylmethan gewahlt. Als Zusatzkomponente gem^ss c) werden die 
ausserhalb der Definition liegenden Verbindungen Caprolactam bzw. 
AH-Sal2 in Mengen von ca. 25 bis 36 Gewichts-% verwendet. Wenn 
der Gewichtsanteil des nun ausserhalb der Definition liegenden Zu- 
satzes bei 34 bis 36 Gewichts-% liegt, so erhait man Produkte, die 
in kocKendem V7asser bereits nach wenigen Stunden triib werden. Be- 
tragt der Molanteil dieser ZusStze wie im Falle des speziell be- 
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vorzugten Laurinlactams 1,? bis 1,0 Mol Zusatz pro Mol SSure 
gemass b) , was einem Gewichtsanteil des Zusatzes von nur noch ca. 
25 % entspricht, so erhalt man Produkte mit deutlich verschlech- 
tertien mechanischen Eigenschaften. 

Die Versuchsdurchfuhrung entspricht der Beschreibung zu den 
Versuchen 1 bis 8. 
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Beispiel 23 

In einem Polykondensatlonsautoklaven werden 11,50 kg des flfisslgen 
Isomer engemisches von 4,4'-Diainino-3r3'-dimethyldicyclohexylinethan 
vmd 10^50 kg Laurinlactam mit 3 kg Wasser unter laingsamem Aufheizen 
auf 180**C verruhrt* Dann streut man unter Riihren innerhalb 1/4 Stun- 
de 8,0 kg Isophthalsaure des Typs IPS-95 (Amoco, USA) in die Schmel- 
ze, so dass eine homogene Suspension entsteht, welcher man noch 29 g 
BenzoesSure sowie 3 g eines Ant:ischMumungsm±ttels auf Silikonbasis 
zusetzt. DecTAutoklav wird nun gasdicht verschlossen, wobei sich 
die Schmelze unter einem Polster aus V7asserdamp£ befindet. Unter 
waiter em Riihren erhitzt man nun die Schmelze auf 280**C« Dabei baut 
^ich ein Druck von 20 atii auf, welcher nun wahrend 1 Stiinde auf-' 
recht erhalten wird. Dann wird der Druck wieder langsam auf At- 
mospharendruck abgesenkt und die Schmelze anschliessend unter 
einem S ticks toffstrom wMhrend 2 Stunden bei 280^C kondensiert. 
Schliesslich erhoht man die Schmelztemperatur auf ca. 300*C und 
ruhrt wahrend ca* 4 Stunden veiter, bis kein. Viskositatsanstieg 
in der Schmelze mehr festgestellt werden kann. 

Das Produkt wird nun aus dem Autoklaven ausgetragen und granuliert. 
Seine relative Losungsviskositclt betrSgt 1,5/2 und die Schmelz- 
viskositcLt bei 280^C 10 500 Poise, gemessen bei einer Belastung von 
12,5 kg. Sein Glasumwandlungspunkt liegt bei 151 ^C. 

Auf einer Spritzgussmaschine werden bei 280*^0 Zyl inder temper atur 
ASTM-Zugstabe und Kleindinbalken gespritzt und daran die mechani- 
schen Eigenschaften gepriift. 

Die Fliessf estigkelt und die Bruchf estigkeit je nach DIN 5.3455 be- 
tragen 950 und 650 je kp pro cm' . Die Grenzbiegespannung nach 
DIN 53452 wird zu 1200 kp/cm' bestimmt. Bei der Bestimmung der 
Schlagzahigkeit nach DIN 534 53 tritt kein Bruch des Materials auf. 
Die Kerbschlagzahigkeit* des Materials nach DIN 53453 betrMgt 2 cm 
kp/cm^ . Das Material weist eine Kugeldruckharte gemass VDE 0302 nach 
60 Sekunden von 1100 kg/cm' auf. 
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Bei den im Handel bef indlichen transparenten Polyamiden ist die 
Peuphtigkeitsaufnahme unter den genannten Bedingungen je etwa dop- 
pelt so Iioch, 

infolge der vergieichsweise sehr geringen Feuchtigkeitsaufnahme 
verandern sich auch die mechanischen Eigenschften des Materials 
in Wasser nur wenig. 2ude» ist die Diii.fensions3.;abilitat gesprxtzter 
Formkarper aus dem erf indungsgemassen Polyamid sehr gut. 
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